r 




Eur paisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



Verdffentlichungsnummer: 



O 101 

A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(21) Anmeldenummer: 83106535.4 
@ Anmeldetag: 05.07^ 



© XrtLCih C 08 G 63/68 
C 09 D 3/64 



@ Prioritat: 29.07^ AT 2923/82 
14.04.83 AT 1326/83 



(S) VeroffentUchungstag der Anmeldung: 
07.03.84 Patentblatt 84/10 

@) Benannte Vertragsstaaten: 
BE CH DE FR GB IT U SE 



@ Anmelder: Vfanova Kunttharz Aktiengesallschaft 

A-8402 Wemdorf <AT) 

^) Erfinder: Behmel, Liikas Klaus, Dr. 
Wenisbucharstrassa 66 
A-8044Gra2(AT> 

@ Erfinder: ZQckert. Bertram^ Dr. 
Krottandorf arstrassa 90 
A-8052Gra2(AT) 

@ Vartreter: Phtar, Robert, Dr. at al« 
Laechgassa 21 
A-8010Graz(AT) 



flO 

w 

€0 



(S) Vaffahran zur Harstallung von Phosphorsauregruppen anthaltandan Polyastarharzan und daran Varwandung als 
Lackbindemittel. 

@ Die Erfiadung betrifft ein Verfahren 2ur Hersteilung von 
Ph sphorsauregruppen enthaltenden Polyesterhar2en, 
wobei eine praktiscli vollstandiga Gindung der Phosphorsau- 
regruppen durch Verestarung in einar 40 bis 80 Gew.-% 
Feststoffgehatt aufweisenden Losung in ainem inerten 
Lfisungsmittel erfolgt Die Produkte dienen als Bindenrifnel- 
k mponanten fur Einbrennladce fur Spritzappnkation (P- 
Gehait vorzugsweise 0,2 - 0.6 Mo(/kg Harz. Grenzviskoshats- 
zahl 3,0 - 5,0 ml/g. DMF/20*'C) Oder fur steriUsationsfeste, 
flexible Einbrenniacke, z. B. fur Tubenlacke (P*Gehatt 0,3 - 1^ 
Mol/kg Harz, Grenzviskosrtdtszahl mindestens 6.0« vorzugs- 
weise 8,Q - 25.0 ml/g, DMF/20^. 
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1 Verfahren zur Herstellung von. Phosphorsauregruppen erft— 

haltenden Polyesterharzen ..■ und deren Verwendung als Lack- 

blndemitL-tel , 

Die vorliegende Erfindurig betrifft ein Verfahren zum Eiiibau 
5 von Phosphorsauregruppen in Polyesterharze^ welche als Lack- 
bindemi-bliel Verwendung finden. 

* • 

■ 

Die Wirkung von Phosphorsauregruppen in Lackbindemitteln ist 
aus vielen Literaturstellen grundsatz lich bekannt. So. be— 
1 0 stehen einerseits ausgepragte Wechselwirkungen zwischen . 
dies en Giruppen - und dein Siibstrat^ insbesonders MetalleU/ 

aber auch mit den Pigmenten und Fiillstof f en^ zu wesent— 

lichen Verbesserungen der Lackieriingen, besonders in bezug 
£cu£ die Haf-tfes^igkei-t: tind die Besiiandigkeiiiseigenschaflien 
15 filhrt. Andererseits sind die Phosphorsauregruppen giinstige 
H3riiungskat:alysa'toren fiir saureka-talysieriie Vemetzungs— 
mechanismen , 

Diese Aspek-be gewinnen ixn Zusammenhang mit den akiiuellen 
20 Forderungen nach Lacken mit: einem moglichsli niedrigen Ge— 
halt an schadlichen Stof fen, wie chromhaltigen Rostschutz— 
pigmenten und geringerem Energieaufwand bei der Vemetzung, 
besondere Bedeutung. 

25 Die beschriebenen Wirkungen sind zum Teil den sauren Phos- 
phorsauregruppen direkt, ziim Teil den entsprechenden Phos— 
phatanionen zu^uschreiben. Xn dies em Sinne werden in der 
vorliegenden Anmeldung unter "Phosphorsauregruppen" sowohl 
.die sauren Verbindungen als auch ihre Salze mit-organischen 

30 Oder anorganischen Basen verstanden. Nicht eingeschlossen 
sind jedoch die nichtlonischen Derivate von Phosphorsaure- 
gruppen wie z. B« Ester* 



Die Frage nach der korrosionshemmenden Wirkung Oder der* 
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T Hartungscharakteristik von Lacken kann in der Praxis nicht 
Isolleirb von elner ReJLlie anderer Iack1:echn±scher Eigen-* 
schaftien, wle der Lagers f:a bi lltiS t und Appllzlerbarkelt: der 
Lacke Oder der N&gllchkelt, elnwandfrex glanzende pLgmen^ 
5' tierte Lackierungen 2u erhalten, betrachtet werden. Ebenso 
jniissen die erzleltien Verbessenmgen auch Tani:.er den wech— 
selnden Bedingungen der Praxis eindeutig feststellbar selxx, 
was wiederum bedingt^ dafl die Konzentration an Phosphor sau— 
regmppen, je nach Bindemitteltypr bestimntfce Mindestwerte 
10 uberschreitet. Nach der AT-PS 356 T82 sind -z. B. ziar 2r- 

zielung einer guten Wasserf estigkeit auf unbehandeltem Ei— 
senblech bei typischen High-Solid-Bindemifcteln Werte in 
der GroBenordnung von etwa 0,3 Mol/kg erforderlich. 

* 

. 15 Die Zugabe von Phosphorsauren Oder ihrer nledermolekularen 
Derivate zu plgmentierten Lacken f iihrt jedoch bereit:s bei 
Konzent:raf:ionen an Phosphorsauregruppen deutlich tinter 0;3 
Mol/kg zu elner Relhe von gravierenden Storungen, wle z. B« 
Glanzverlust: und Verschlechtearung der Verf onabarkeit der 
20 geharteten Filme. Sle wird daher in der Praxis nur bei der 
Formulierwg von "wash-primem" zur Herstellung mat-ter, 
korrosionshemmender und haftiungsverbessemder Uberzuge mlt: 
geringer SchichiiS'bSrke angewandl:. 

25 Der Einbau von Phosphorsauregruppen in Lackbindemittel oder 
-kombinationen wird in vielen Litiera-turs-tellen, z* B. in 
der DE-OS 22 04 844/ der GB-PS 13 77 854 und den US-PSen 
34 15 766 und 35 74 566, beschrleben. Die angewandten Ver— 
fahren en-tsprechen jedoch nlcht den oben angef Qhrfcen Ziel— 

3Q seiizungen, besonders hinsichtlich der Kpglichkeili, Binde- 
jnit.t:el herzustellen, die auch bei hohem Gehalt an Phosphor- 
sauregruppen s-torungsfreie und bei entisprechender Plgmen- 
liierung hochglSnzende Iiacklerungen ergeben. 

35 
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Jn den US-PSen 41 78 319^ 41 78 320, 41 78 323 und 41 78 324j 
werden ollgomere, saure Phosphors^ureester mit Epoxidgrup- 
pen en-thaltenden Polymeren bel elnem molaren Verhaltnls 
Sauregruppen : Epoxidgruppen um 1 z 1 kombinieirt . Durch die 
Reak-tion zwlschen den beiden Gruppen konnen zwar Sii5rungen 
veamieden werden, der Gehalt an f reien Phosphorsauregrup- 
pen wird dabei jedoch entscheidehd herabgesetzt. Solche 
Komblna^lonen s^bellen somll: ebenfalls keine Losung £iir die 
ges-tellte Aufgabe dar. 

Nach der AT-PS 356 782 konnen die genannten Stornngen da- 
durch venaieden werden, daB man. die Phosphorsaure nach ei- 
nem speziellen Verfahren in das Bindemittel einbaut. Das 
Verfahxen zielt im wesentilichen darauf ab, den Gehalt an 
freier Phosphorsaure oder an nicht chemisch gebundenen nie- 
dennolekularen Derivaten der Phosphorsauren weitgehend 
herabzuse-tzen. GeiaSLfi dieser Li-teraliurstelle werden saure 
Phosphorsaurederivate mit Amino-Aldehyd-Kondensationspro- 
dukten reagiert und das erhaltene Kondensat roit Hydroxy— 
gruppen tragenden Komponenten gemischt oder partiell umge- 
setzt. Das Ver£ahren -gestattet die Herstellung von Binde— 
mitteln f iir wanaehartende Einkomponentenlacke, die stortmgs- 
freie, bei geeigneter Pigmentierung hochglanzende Lackierun- 
gen mit gutem Korroslonsschutz ergeben« Dabei eignet es sichj 
in besonderer Weise fur die Syn these von Bin^emitteln fiir 
festkorperreiche Lacke« 

Bei der Herstellung von Bindemitteln mit hSherem Molekular- 
gewicht . treten beim Verfahren gemSfi der AT-PS 356 782 hau- 
fig Vertragichkeitsprobleme zwischen den Eeaktionspartnem 
auf , insbesonders, wenn die Hydroxy Ikomponenten hohere 
Molekulargewichte.aufweisen. Dadurch wird fiir eine Reihe 
von wichtigen Anwendungsgebieten, wie z. B. die Herstellxing 
stanzbarer, extrem verforrobarer und sterilisationsf ester 
Lackierungen fiir das Lackieren von Tuben aus Aluminium, od( 
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1 die Formullerung von Lack en, die berelt.s durch die Abgabe 

* • 

des Losungsjaittels trocknen die Moglichkeit zur Synthase 
von verbesserten Bindeml1it:eln mit: chemj-sch gebundenen Phos- 
phorsauregruppen stark eingeschr ankt . 

5 

Sine Moglichkeit zar Hexstellimg von hohermolekularen Poly- 
esterharzen wird in der DE-OS 17-45 791 gegeben, wobei die 
Veres ter Xing sreaktion in verdiinnter Losung xxxid gegebenenf alls 
unter Druck erfolgt, wobei es moglich ist, die Reaktion 
10 iaber den theoretischen Gelierungspunkt hinaus weiterzu- 
fiihren^ ohne daB dabei unbrauchbare Produkte entstehen. 

Es hat sich nun toberraschenderweise gezeigt, dafi es mit Hil- 
fe einer solchen Verf ahrensweise, d. h, der Polyveresterung 

-|5 in verdunnter Losung, gelingt, Phosphorsauregruppen quanti— 
tativ in Polyesterharze einzubauen. Dadurch ist es moglich, 
auch Lackbindemittel mit hdherem Gehalt an Phosphorsaure- 
gruppen herzustellen, welche sich zur Herstellung storungs- 
freier imd bei entsprechender Pigmentierung hochglanzender 

20 I^ckierungen mit hoher Korrosionsfestigkeit eignen, wobei 
die Lackierungen uberdies ausgezeichnete mechanische Eigen- 
schaften au£weisen« 

Die vorliegende Erf indung betrif ft dementsprechend ein Ver- 
25 f ahren zur Herstellung von Phosphorsauregruppen enthalten- 
den, gegebenenf alls modif izierten Polyesterharzen unter 
praktisch vollstandiger Bindimg der eingesetzten Phosphor- 
saure (derivate) , welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
bei einem Polyesteransatz, in welchem der PolysSureanteil 
30 mindestens 0,1, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Mol/kg des Fertig- 
produktes Phosphor in Form einer Polyphosphorsaure imd/oder 
eines sauren PhosphorsSureesters ein- oder mehrwertiger 
Alkohole enthSlt, die Veresterungsreaktion in einer 40 bis 
80 Gew«-% Feststoff gehalt enthaltenden Iiosung in einem oder 
35 mehreren in bezug auf die eingesetzten Rohstof fe inerten 
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T Verdiinnungsmittel bis zur praktisch vollstMndigen Bindung 
der Phosphorsaure und e±ner GrenzvjLskosit:at:szahl von 3,0 
bis 25,0 ml/g (DMF, 20^C) fiihrt. 

5 Es hat sich weiterhin gezeigt., daB inner halb des anspruchs- 
geniafi gegebenen Eahmens fur best-ixnnvbe Anwendungszwecke Poly 
ester mit bestiinmten Phosphor sSureanteilen und bestiramten 
Grenzviskosit&tszahlbereichen bevorzugt eingesetzt werden 
konnen • 

10 

Die bevorzugten Bereiche sind fiir normale Sprxtzlackes 
Or 2 bis 0,8 Mol Phosphor pro 1 kg Fertigprodukt und 
ein Grenzviskositatszahlbereich von 3/0 bis 5,0 ml/g 
(DMF, 20^0 

15 fur sterilisationsf este, flexible Spritz- oder Walzlacke 
(z« B. Tubenlacke): 0,3 bis 1,5 Mol Phosphor pro 1 kg 
Fertigprodukt und eine Grenzviskositatszahl von jnindestens 
6,0, vorzugsweise von 8,0 - 25,0 ml/g (DMF / 20 ''C)* 

20 Unter dem Begriff "Polyester" werden sowohl Polyester 

im engeren Sinne als auch modifi^ierte Produkte, wie Alkyd- 
harze oder Polyester, die anteilsweise Polymerisate von 
athylenisch ungesattigten Verbindungen , PolyMther oder 
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Drethangruppieningen enthalten, verstanden. Die fur diese 
Pxodukte einsetzbaren Rohstof fe slnd dem Fachmann bekannli 
und werden in vielen Fachbiicheni, beispielsweise in K- WIN- 
NACKER tmd L. kOCHLER "Cheraisclie Technologie" (C. Hanser 
Verlag, Miinchen 1972) Oder in DLLMMJNS BNCYKIOPiaJIE.DER 
TECHNXSCHEN CHEMIE 4. Auflage, Bauad .15, Verlag Chemie GmbH, 
Weinhelm 1978 beschrieben. 

* 

Ziar Einfiihrung der Phosphorsauregruppen dienen bevorzugt 
PolyphosphorsaureSfn&r allgemeinen Formel SrL+2^«^3n+1 
3 Oder mehr- Phosphoratomen im Molekiil imd P-0-P-Bind\mgen. 
Diese Saur^liegen iiblicherweise in technisch anfallenden 
Mischungen mit einem P^O^Q-Gehalt zwischen etwa 80 und 90 % 
vor. In den Handel kommen diese Phosphorsauren bevorzugt in 
2 vax-ianten, namlich mit ca. 76 % und ca. .84 % ^2^5 * Daneben 
konnen auch die handelsiiblichen Geiaische aus Mono- und Di- 
estem, wxe sie durch Umsetzijng von Phosphorsaure (84 % 
P O ) mit ein- Oder mehrwertigen Alkbholen erhalten -werden, einge- 
setzt werden. Diese Estergemische enthalten iiblicherweise 
Aateile freier Phosphorsauren* 



Die Formulierting der Ansatze erfolgt nach den gleichen all- 
gemeinen Prinzipien, wie sie dem Fachmann aus der Herstel— 
lung phosphorsaurefreier Polyester bekannt und beispiels- 

25 weise bei H.G. ELIAS^ "Makromolekule" (HOTHIG und WEPF, 

Basel-Heidelberg 1971) beschrieben sind. Bei der Formulie- 
rung von AnsStzen fOr das erfindungsgemaBe Verf ahren kann 
dabei zunachst von der Annahme ausgegangen werden, daB je- 
des Mol Phosphor in einer der eingesetzten PhosphorsSuren 

3Q bezuglich der Funktionalitat 1 Mol einer Dicarbonsaure 
ersetzt und daB dabei je Mol Phosphor jeweils 1 Mol an • 
zusatzlichen Sauregruppen auftritt. 



Verdiinnungsmittel werden Produkte 
Bedingungen des erf indungsgemaBen Verfahrens 
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1 pralctlsch kelne chemischen Realcblonen zelgen. Bevorzug-t slnd 
dabel Verdunnungsmittel, die mil: Wasser nicht oder nur in 
geringem AusmaB mischbar sind, wie beispielsweise Toluol, 
. Xylol Oder seine hoheren Homologen, die die AJDtrenmm^. des 
5' bei der Herstellving der Polyester gebildetien Wassers durcdi . 
Anwendxiiig eines Kreislaiifverfahrens erleich-tern oder solche 
Verdunnungsmit:t.elr deren Siedepunkte deutlicli iiber den zior 
Herstellung der Poly est erhay ze Jsenotigten Mindes tt emperatu- 
ren von c^a. 150 — 20.0.«C liegen. Neben den genannten Aro.— . 
10 joaten konnen die h'and-elsublicken aroma tischen oder alipha— 
tischen Kohlenwasserstof f-I*6sungsmittel mit Siedebereichen, 
welche zwischen 130 und 220^C liegen, oder deren Mischxmgen 
eingesetzt warden. Andere inerte Verdiinniingsmittel sind 
beispielsweise Ketone oder. chlorierte Kohlenwasserstof-f e. 
15 Die Verdunnungsmittel sollen mit dem jeweiligen Ansatz, zu— 
mindes t bei der Reakt ions temper at ur und gegen Ende der Um-r 
setzung^ homogene Hischungen ergeben ; die vollstandicpoder 
auch nur teilweise Loslichkeit der Polyesterharze im Ver— 
diinnxmgsmittel bei Raumtemperatur ist jedoch nicht erf or— 
20 derlich. 

• * 

Das erf indungsgemafle Verf ahren kann in den ub lichen Univer- 
sal-Kunstharzanlagen (s^ z. B. Winnacker imd. I*.' Kuchler 
"Cheroische Technologie" r C. Hanser Verlag, Miinchen 1972) 
25 durchgeftShrt werden. Dank des ausgepragten katalytischen 
Ef fektes der Phosphorsauregruppen werden dabei 'auch bei der 
Verwendung relativ niedrig siedender Verdxinnungsmittel^ wie 
z. B. Xylols xmd daher vergleichsweise niederen Reaktions- 
' temper at ur en Reakt ions zeit en erzielt^ die in dem fur die 
3Q Hers-tellung von laninodif izierten Polyestern iiblichen Rahmen 
liegen « Eine Verwendtmg spezieller Apparaturen, die -eine 
Beschleunigung der Reaktion in Losung auf das bei unverdiinn- 
ten Ansatzen iibliche AusmaB durch Umsetzung bei erhohten 
Temperaturen unter erhohtem Druck ermoglichen r wie sie 
35 z. B. in der DE-OS 17 45 791 beschrieben werden^ ist daher 
dem erf Indiingsgemafien Verf ahren nicht erf orderlich . 
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Das verwendete Verdttzmungsmlt.'tel kann sowohl am Beglnn des 
Herst:ellungsprozesses als auch zti einem geelgneten spa-beren 
Zei^piinkt, belspielswexse nachdem die verwendet^en Rohstioffe 
eine klare Schmelze gebildet liaben, zugesetzt werden* Elne 
stufenweise Zugabe, bei der in den friiheren Stnfen des 
Herst:ellungsprozesses eine hdhere Heaktions-temperaliur ein- 
gehalten warden kannr ist ebenfalls mSglich land earlaubt 
eine Herabsetizung der Reak-tionszei-ten. 

m 

Die Menge der beim erfindungsgemaSen Verfahren eingese'tzlren 
Verdunnungsmittel wird so bemessen, daB der Festk5rpergehalt 
wahrend der Reaktion zwischen 40 und 80 % liegt. Zur Er- 
zielung der durch das erf indirngsgemaBe Verfahren charaJk- 
t:erisl:ischen Vorteile is-t es, vor allem in der Schlufiphase 

■ 

m 

der Veresterung, notwendig, den Ansatz so weit zu verdiinnen, 
daB der praktisch vollstSndige Einbau der -Phosphorsaurever- 
bindxing ohne Gelbildung erreicht wird* Der Ansa-tz muB selbst 
verstSndlich bei alien in Frage kommenden Teiuperatnren eine 
entsprechend niedrige ViskosiliS.1: aufweisen, Eine weiliere 
Herabsetzung des Fes-bkorpergehaltes isi: no-kwendig, wenn eine 
enge Molekulargewichtsverteilung angestrebt -wird. 



Die Reaktion wird vorteilhaf t anhand der Grenzviskosii;ai:s- 
zahlQ*j3 bzw. der Saurezahl verfolgt. Bei der Grenzvisko- 
25 sitStszahl£^3r gemessen in DimetliylfonQamidr wixd bevor- 
zugt: ein Bereich zwischen 3 und 25 ml/g anges-trebti . Die Sau- 
rezahl der Produkte "kann zwischen 10 und 80 mg KOH/g liegen 

Bej. der Beurtieilung des U2nsai:zes beim Einbau der sauren 
30 PhosphorsMureest.er in den Polyester kann auch von der Eig n 
schaft: niedermolekularer saurer PhosphorsSureesi^er oder 
der freien Phosphorsaure ausgegangen werden, welche bereits 
in geringen Konzen1irat.ionen dLn mit Titiandioxid pigmentdLerte 
Polyester-'Aminoplas't-Koxnbinaiiionen GlanzsiiSrungen hervor- 
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1 rufen. Durch Untersuchung verschiedener Muster mit unter- 
schledlichem Kondensationsgrad kann soitiit in praxlsnaher 
WeJLse der Einbau der Phosphorsaureester beurteilt werden. 

• ^ j 

5 Nach AbschluB der Heaktion Iconnen dem l^satz gegebenenfalls 

• 1 

wextiexe Losimgsznlii^el zugegeben werden. Dxese li&sungsml-bli&l I 
taiissen selbstverstandlich den oben angefiihrten Kriterien i 
fiir die Verdunnungsmittel nicht ^ntsprechen . Bei Zxigabe ^on 
Losungsmitteln mit aktiven Wasserstof f atomen Oder Estergrup- 
10 pen kann es dabei, aucb bel Paumtemperatur, unter dem ka— 

■ 

talytischen EinfluB der freien Phosphorsauregruppen^ zu 
elner Spaltung der Polyesterkette tind damit zu einem Ruck- 
gang des Molekulargewichtes koirttaen. Falls dieser Effekt 
nicht erwimscht- isfcr miissen die f reieri Phosphorsauregruppen, 
15 zuiaindest teilweise, vor der Zugabe des aktiven Losungs— 
mittels mit geeigneten Basen, wie Aininen^ in die Salzf orm 
iibergefiihrt werden. Diese MaBnahme kann auch, etwa bei Kom- 
bination mit Amino-Foxmaldehyd-Harzen^ . zur Verbesserung der 

m 

Lagers tabilitat niitzlich sein. Die Art iind die Menge des 
20 Blockieroingsmittels wird dabei in der dem Fachmann bekann— 
ten Weise im Hinblick auf die gewiinschte Reaktivitat ^d 
I*agerstabilitat festgelegt. Dabei ist es besonders bemer- 
kenswert,. daB die nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren her- 
gestellten Bindemittel in Kombination mit Aminoplastei^ 
25 selbst bei Zugabe von wenig fliichtigen Aminen^^wie Diatha— 
nolamin oder 2-Amino-2-athyl-1 , 3-propandiol, nur geringfu- 
gig in ihrer Reaktivitat herabgesetzt werden. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 

30 BindemitteUosvmgen werden, wie die ublichen Polyesterharze, 
gegebenenfalls mit weiteren Harzkomponenten^ wie z. B. Amino 
plasten, bzw. mit -Pigmenten, Ftillstoff en, Zusatzstof f en und 

« 

Losungsmitteln zu I«acken verarbeitet. Im Vergleich zu Lak* 
kierungen^ aus den analog aufgebauten phosphorsauregmippen- 
35 freien Produkten sind die Wasserf estigkeit und die korro- 
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1 sionsschii^zende Wirkung wesentllch verbesser-b. Bel der | 
Kombination mit Aminoharzen konnen, auch bei Einsaizz voll- ] 
'stSndig veratherter Typen, tiiefe Hartiing s temper a turen an- 
gewandt werden. 

S 

Bel Auswahl der en-tsprechenden Berelche fiix den Phosphor- 
geiial-t bzw. der Grenzvlskosl-ta-bszahl der Polyester konnen 
einerseits Lacke formuliert verden^ weXche Insbesonders 

m I 

ftir den Sprltzauf trag geeignet slnd« Solche I,acke zeigen 
10 berelts bei Elnbrenntemperattiren won ca. 100°C die ange— 
gebenen vortellhaf ten Fllmeigenschaf ten* Dies gilt beson- 
ders £iir einen Gehalt von 0,2 bis 0,8 Mol Phosphor pro 
Kilogranun Polyester, wobel der Phosphor verfahrensgemaB 
In Form elner Polyphosphorsaure und/oder saurer Phosphor- 
15 sSureester von eln- oder mehrwertlgen Alkoholen zum Elnsatz 
gelangt, und elnen Grenzvlskosltatszahlberelch von 0,2 bis 
0^8 inl/g (DMF, 20**C) . Andererselts elgnet slch das er— 
flndtingsgemafie Verfahren In besonderer Welse zur Herstel- 
lung hohermolekularer Produkte, wie sie f ur extrem verf orm-- 
20 bare Lackierungen benotigt werden. Entsprechend auf gebaute ^ 
Prodxakte mlt elnem Gehalt zwischen 0,3 und 1,5 Mol Phosphor 
pro kg Polyester und einer Grenzviskositatszahl von mehr 
als 6 ml/g (DMF, 20^C) gestatten es, in Stanzlacken die 
gewtinschten Eigenschaften , wie Tief ziehbarkeit xznd Sterili- 
25 sationsfestigkeit^ schon bei Hartomgsteiapetaturen ab 120 - 
140.^C bzw. sehr kurzen Hartungszeiten bei Qblichen Tem- 
pera turen zu erreichen tind Lacke. £ur Tuben aus Aluminium 
mit hervorragender "Kaltef estigkeit", d. h. guter Haftung 
und Verformbarkeit bei rascher Deformation bei tiefer Tern- 
30 peratur zu formulieren. Es ist dabei besonders vorteilhaft, 
daS das Molekulargewicht bei diesen erfindungsgemafi her-- 
.gestellten Bindemitteln deutllch "tiefer eingestellt werden 
kann als bei nicht mit Phosphorsauregruppen modif izierten 
Produkten, wie sie beispielsweise in den Europaischen 
35 Paten tanmeldxingen 00 25 089 und 00 25 478, den DE-PSen 



r 
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25 21 791 und 25 21 792 imd den DE-ASen 18 08 776, 21 26 
048 und 22 11 059 beschrieben werden, wodurch die Hand- 
habung der Bindemittellosvuigen und die Herstellung der 

Lacke stark erleichtert und der Feststof f gehalt bei der 
Appllkatilon deu-tlich angehoben vird. • 



10 



15 



Erf indimgsgemaB hergestellte hbhermolekulare Bindemittel 
ergeben bei geeigneter Zusammensetzung .nach Abgabe der 
Losungsmittel auch bei Rauititemperatur harte flexible Filme 

Bei Koinbination mii: Ami noharzen kann dabei noch zusMtxUcb 

■ 

eine chemische Vernetzung erzielt werden. Im Gegensatz zu 
den iiblichen saurehar-benden Lacken kann jedoch hier das 
Aminobarz in untergeordneten _Anteilen eingesetzt werden, 
wodurch ein Versproden der I#ackierung bei der Alterung ver- 
mieden werden kann. Die so erhaltenen Oberziige besitzen 

eine gu-te Wasserf estigkeit: und gut.e korrosionshemmende Ei- 
genschaften. 



20 



30 



Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie 
in ihrem Omfang zu beschranken. Alle Angaben in Teilen 
Oder Prozenten beziehen sich, soferne nicht anders ange- 
geben, auf Gewicht:seinheii:en. Die Messung der Grenzvis- 
kotitatszahl erfolgte in alien Fallen in Dimethylf onaamid 
(DMF bei 20*^0.) 



Durchfuhrung der in den Beispielen angegebenen Priifungen 
Pendelharte; KONIGr DIN 53 157 

G Ian zschle i erwe r t: i gexnessen mit Gonlore£lek-Lomet:er 
GR-COMP ® (Vianova , B = - log -^S 



Ig Intensitat des Streulichtes bei 22,4^ 

Ij^ Intensitat des ref lektierten Lichtes bei 20** am Glas- 

standard (n = 1,567); Beleuchtungsblende = MeBblende 
0,6* 



35 



• • • 
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1 Hefiwer^e uber 2,3 werden bei WelBlacken siibjekl^lv als 
hochglSnzend beur-bellt. 
^ Tief \mg; nach ERICHSEN DIN 53 156 
Schlagf estigkeil: i nach GARDNER 
5 AxigalDe In Inch x pounds (1 Inch x pound = 0,"l13-rjoule) 

S-belnschlagtes-fc A: Auf die unter 45® geneigte lackierte 
Flache werden 1000 g Schraubenmuttem (Typ HM 6«*29£0.nOO.. 
656) aus 5 in Hohe diirch eln Rohr von 38 mm Durchmesser . 
-IQ fallen gelassen. Nach Entfernung der gelockerten .Iiac3c— 

1:e±lchen wird der Gevlchtsverlust:* bestimmtr -wobei ein Ver* 
lusi:. von wenlger als 20 mg als sehr gut: beuriiell'b wlrd« 



20 



Stexnschlagtest: B: 'Die lackiert:e Flache wird zwelmal mit 
15 je 500 g scharfkantigem Stahlschro-t-t .(4 - 5 mm) in einem 
Aufprallwinkel von 45® aus einer Entfernung von 20 cm 
beschossen (Prefiluftdruck: 2 hex) • Bestimmt: wird der 
Gewichtsverlusii^bezogen auf 100 cm^ beschossener Flache. 
Werte unter 25 mg Gewichtsverlust gel ten als sehr gut. 



Dombiege test : Konischer Dom, kleinster Radius 6 mm. 

Kaltef estigkeit; Das lackierte Blech wird nach einsttindl- 
gem l»agem bei -20 ®C schlagartig gestaucht xand nach Er- 



Benotiong: 1 Lackieonmg unversehrt 

5 ' Lackierung weitgehend abgeplatzt 
Ti'ef :2iehf ahigkeit : mit der ERICHSEN Lackpriif mas chine Mode 
225 werden RimdnSLpf chen hergestellt. 
3Q BenotTingi 1 keine RiBbildung 

5 starkes Abplatzen - 
• S ter ili sa tions f estigkeit ; Die Ikimdnapf chen 

werden 1 Stxinde bei 1,4 bar Uberdruck (121 ®C) ste* 



35 Benotung: 1 Lackienmg unver&cidert 

2 Starke Abl5sung und/oder Glanzverlust 
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1 (I) POLYESTERHARZE zur Foinnialierung von Lacken fur 

Spritzapplikation (D>23 = 3 - 5 ml/g, P = 0,2 -0,8). . 

* 

Beispiele 1-4; In einer Universal-Kimstharz-Apparatur^ 
5 wie sie beispielsweise in K. WINNACKER, L. KtlCHLER "Cixemi- 
• sche Technologie" , C. HANSER VERLAG Miinchen, 1972 im Band 
5, Sea.-te 402 bescharieben wird, wearden die in Tabelle 1 
angeftihrten Polyole land Carbonsauren atif 120 bis 140''C er— 
" hitzt: und nach dem Auf schiaelzen- die Phosphors auxeverbindung 
10 zugesetzt. 30 Minuten nachdem eine klare Schmelze entstan— 
den ist wirti ,der Ansatz mit dem angegebenen Ver-diinnungsmit- 
tel auf einen Festkorpergehalt von 60 % verdiinnt. Anschlie- 
Bend wiird die Reaktion im Azeotropverf ahren bis zu den an- 
gegebenen Endwerten gefiihrt. In der Tabelle 1 werden Ab- 
15 kurziingen mit folgender Bedeutmg verwendet. 



PSA 
THPSA 



20 NPG 

CON 50 
TMP 
PP 84 

AKW 2 

25 

DIBUK 



Phthalsaxiresinhydrid 
Tetrahydrophthalsanreanhydrid 
Adipinsaure 
Neopentylglykol 

Techn. Linolsanre {ca. 50 % konjugiexte Fettsauzre) 
Tr imethy lo Ipr opan 
Polyphosphorsaure 
aromatischer Kohlenwasserstof f 

(Siedebereich 162 - 176 ""C, Kauri -But^olwerfc ca..90] 
Diisobutylketon- 



(84 % ^2°5^ 





Grundansatz 
Tie 


Pko^diqrsaure 
Mol/kg 


Verdijnnizigsmittel 
(% Festkorpergehalt) 


Briddaten 

\yil ysSurezahl 


1- 


73 THPSA 

10 AS 

. 75 NPG 

11 TMP 
4,5 PP 84 


• 

0,33 

• 


AKW 2 
60 % 


3,75/31,0 



30 



r 



c • 

• * 

« 



• « r » • • 
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1 Foirtsetzung TabelLe 1 







Grundansa'tz 


Pho^faorsSure 

• 






• 




Tie 


MaL/kg 


(% Festk&rpezgehalt) 


C'?3/SSure7a1iI. 


s 


2. 


7 3 THPSA 

10 AS 
'75 NPG 

1 1 TMP 
4,5 84 


0,33 

• 


DXBOK 
60 % 

1 


4,2/29,5 

• 


TO 


3. 


75 • THPSA 

20 COS 50 
67 NPG 

21 TMP 

9 . PP 84 


0,55 


SBSt 2 
60 % 


3,8/41 ,3 


IS 


4. 


71 PSA 
30 AS ' 
80 KEG 
11 TMP 
4,5 PP 84 


0,30 


• 

AKH 2 

• 

60 « 


4,7/26,9 



Lacktechnjfsche Piriifungen urxter Verwendunq der geoaS Beispiel 1—4 

10 

(1) In bekannter Weis.e wird tmter Verwendung einer Pexl— 
mfihle eln Lack folgender Zusammenselizang hergest:ellt:: 

100 Tie Titandioxid (Rutil) 
25 85 Tie Bindeinittiel gemafi Beispiel 1 

(berechne-k als Festharz) 
15 Tie Hexamethoxymethy Imelam.T n (HMJHM) 
0,5 Tie elnes handelsiibllchen Lackaddlii±ves 

30 Der I«ack wird mit einem Gemlsch aus Monoglihylenglycblsiono 

aiaiy latheracetat / Butylacetat (1:1) 

au£ elne Vlskosllial: gem&B DIN 53 211 / lO'^C von 20 Sekiind 

eingestellt (Elnbrennriickstand ca. 67 % bei 25 Min/130*C) 

und mill elner Lufii-Spri'tzplsiiole au£ eniife-btetes Stablble 

35 mlt: elner Trocken films tSrke von 35 bis 40 pia appllziert:. 



( 
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In der Tabelle 2 sizid die Ergebnlsse init den j swells 25 
Minutien bei den angegebenen Temper^turen geharteten FlIinerL 
angegeben« Die erhaltenen Filme waren in alien .FSllen 
hoc hg Ian z en d « 

Tabelle 2. ... 



10 



Hartungs— 


Pendelhax±e 
(s) 


Glanzschleler. 
(B) 


TdLefuing 
(liita) 


Schlagfest±^celt 
inch/pounds' 


110*^0 


166 . 


» 

2,98 


7,1 


80 / 70 


ISO^C 


160 


2,73 


7,1 


70 / 60 


170°C 


163 


2,41 


6,6 


60/30 



20 



25 



15 In cuaaloger Weise wurde' das Bindemittel . gemafl Beispiel 2 
gepriif vobei sich im Rahmen der Fehlergrenzen die glei- 
chen Testwerte ergaben. 



(2) Gepriift wurde 
mense-bzung: 

50 Tie 
so Tie 
1,5 Tie 
0,3 Tie 
85 Tie 

15 Tie 
0,5 Tie 



eine FCtllerfonoullearimg folgender Zusam— 



30 



Titandioxid (Rutil) 
Blanc fixe 

hc}chd±sperse KleselsSure 
FarbruB 

« 

Bindemi-ttiel gem^B Beispiel 3 
(berechne-t als Festiharz) 
HJMMM 

eines handelsfiblichen Lackadditives 
au£ Siliconbasis 



Der Einbrennrtickstand bei einer Viskosi-tat (DIN 53211/ 
20**C) von 21 Sekunden betrug ca.' 63 %. Der- Lack wurde 
durch Spritzen rait einer Trockenf ilmstarke von 35 bis 
40 urn appliziert. Die Ergebnisse bei verschiedenen 



t t 



• • • • 

* • 





■ 

• 
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• 


■ 


• 

1 ] 

i 


Blnbrennte 
ztLsaunmenge 

labelle 3 


mpera'turen 
fast. 


(Einbresm 


zeit: 25 Min.) si 

• 

• 


nd In Tab. 3 


mm 










• 




33rtungs- 

tenpexatur 


Pen<3e3ha,Tte 
(s) 


Tiefung 
(ran) 


Schlagf esticgceit 

(FlSchs) 
(iix^/pounds) 


Steinschlagtest 
(Gewichtsverlxist 


• 




68 


8,6 


50 


7 mcr 




1 1 o**c 


• 

94 


7,0 


30 


19 mg 




ISO^C 


91 


5,8 


20 


. 15 ing 




Fur Pende: 


Lhartie, Tied 


• 

hing \ind Schlagf estigkeit 


• 

wurde als 



15 



K— : 

und 



wurde xn einem Auf bau best eh end 
Fiiller aus erf xndtmgsgemaflenr 
bandelsiibULchen Autodecklack auf Basis 

Acrylatbixidemititels durchgef iilirt 

Belsplel 4 warden 
, und zwar 

Lack 1 z ein hochglSnzender roter Decklack 

Lack 2 z 
Lack 3 : 



20 (3) Aus dem BlndendL^tel 



Die Lackzusainmensefczxangen und Priifergebnisse sind. 
den Teibellen 4 lind 5 zusaxnmengef aBt:. 



30 



Lack 


1 


2 


3- 


Blndexai1:tel (Fes-tharzj 


85 

• 


80 


85 


BLMMtt 


15 




IS 


Isobutanolveratbertes 
mittelreaktlven Mel^ 
amlnliarz (Feslibarz) 




20 





r 
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• 






• 


• 

1 ] 


E'ort.selizung Tabelle A 


• 


• 

■ 

■ 


- 




Lack 


1 . ■ 1 


* 

2 


3 


1 

• 


ritandloxid 


— 1 


100 


50 


5 


BaSO. (gef&lli:) 
4 






50 




EID*-Kleselsaure 


— 1 




1,5 




Farbmfl 




1 

* 


0,3 


9 


Molybdatrofe 


42 


4 
• 






Chinacridonrot 


4 


1 




10 




0,5 


1 — . j — 




Lackaddx-tiv 


• 






(Siliconbasis) 

* 

• 


0,5 ' 


0,5 j • 0,5 

1 1 




Verdiixxnimg 


EGLAC- 






15 




BUAC 1:1 








Exnbrexmriicks-tand 










(30/120^0 % 


57 


63 


65 




Visk. (DIN 53 211) 










Sekunden 


21 


23 


23 


20 


Trockenf Ilia tiia 


35 - 40 


35-40 


35 - 40 

• 



Tabelle 5 



* Lack 


,11) 


2 


(1) 


3 


Einbrenntemp. 
(25 Min) 


110 130 150 

t 


110 


130 


90 110 15 


Pendelhariie ( sek • ) 


122 175 171 


.130 


154 


122 158 14 


Glanzschleler (fi) . 


2,61 2,49 2,25 


2,73 


2,44 




Tlefting (mm) 


9,8 9,8 8,6 

• 


7,4 


5,6 


9,4 8,0 6, 


Schlagfes-tlgkei^ 
(inch / pound) 


80/80 80/30 70/30 


80/70 


80/50 


• 

60 50 30 


S-beinschlagfestig-* 
keit: 

• 

:(ing Gevdxditsverlusl;) 








15<2)ia«>ll 
23<3),8«)n6 


Dornbiegetest 
6 mm 








keine Be-- 
schSdiguBKT 



30 



18 
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^ Substrat: entfettetfes Stahlblech 

• gepriift im Gesamtauf bau, wie vome angegeben, gemaB 

Steinschlagtest A 

* 

5 gepriift im Gesamtauf bau mil: K-ETIi-Grundiertjng und 

Decklack nach Formulierung 2 aus Tabelle 4, gemaB 
Steinschlagtest • 

{II) POLYESTEiOiARZE zur Formulierung von sterilisations- 
10 fasten imd hochf lexiblen Einbrennlacken* (Pjl - .iiber 

. 6 ml/g; P = 0,^3 - Mol/kg) 

Beispiel 5: I n einer Apparatur, wie sie im Beispiel 1 
beschrieben ist, werden 62 Tie Isophthalsaure, 20 Tie 

15 Hexandiol-1,6, 18 Tie Trimethylolpropan und 12 Tie einer 
handelsiiblichen Polyphosphorsaure (P205-Gehalt 84 %) auf 
200'' C erhitzt, wobei eine Dampf temper a tur von 110*'C vor den 
Kiihler nicht uberschritten werden soil. 30 Minuten nachdem 
eine klareSchmelze entstanden ist, vird der Ansatz mit* einen 

20 aromatenreichen Kohlenwasserstof f — Iiosungsmittel (Siedebe— 

reich 162-176**C, Kauri-Butanol-Wert ASTM D-1 133 ca. 90) auf 
einen Festkorpergehalt von 60 % verdunnt. 

AnscblieBend wird die Reaktion bei ca. IVO^'C im Azeotrop- 
25 verfahren bis zu einer SSurezahl von 58 mg KOH/g und einer 
Grenzviskositatszahl [1 J[jll von 12 ml/g weitergefuhrt* Nach 
Abkublen auf 110^*0 werden 9 Tie D ime t hy 1 St hano lam 1 n zu- 
gegeben und der Ansatz mit MonoSthylenglykolmonobutyl- 
ather auf einen Festkorpergehalt von 55 .% verdiinnt. Das 
30 Produkt en thai t 0,92 Mol/kg Phosphor saure . 



• • • • 
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1 E l^spiele ^ - 14 ? Entsprechend d,er in 
AiigsUsen w-erden in gleicher Weise wie in 
phorsEuremodifizierhe Polyester herges-bell-b 
kurziingen w^den in den Beispielen sowie 

5 der I>ackpriifting verwendet. 



6 gemach'ten 

5 phos— 
e Ab- 



PSA 
THPSA 



10 AS 
NPG 



HPN 

« 

15 PP 84 
AKW 1 

AKW 2 

20 

' DMEA • 
DOIA 
DEDEE 
DEDME 

25 BUGL 
BDDIGL 



EGLAC 



Phthalsaureeinhydrld ' 

T elir ahy drophiiha Is aur eanhydrld 

Xsoph-bhalsaure 



Neopentiylglykol 
Hexaxidiol-1 , 6 
Tr imet hy lolpr opan 

Hydroxypivalinsaiireneopentylglykolester 

Polyphosphors aur e 
aromatiischer Kohlenwasserstof f 
(Siedebereich 1 86-205 **C, Kauri -Butanolwert 92,5 



(84 % PjS^ 



(Sledeberelcli 162 - 11 6^ Kauri— Butanolwert 
ca. 90) 
D imeiihy lathano 1 axoin 
Diathanolamin 

Diathylenglykoldiathy lather 
Diathy lengly ko Idimethy lather 
Monoa t hy lengly ko Imonobu ty 1 a th er 
Diathylenglykolmonobuty lather 



Nonoathy lengly kolmonoa thy lather 
Honoa-thylenglykoliaonoathyiatheracetal: 



30 



r 



-2o- 



< 





jj 1 












CO 










r— 1 






A\ 






4J 


SI 




4-1 


n) 


1 tn 






tn 


£ 






tn 


X) 










c 








CO 






0) 


• W 


:0 




Q 









CO 

Id 

133 



0) 



C 



ml 



KS CO 

•a 



0) 



4J! 
Q} 



in 

C M 
C 

C 4J 
CO 



0) 



i 



CO 
P4 



CO 
C 

c 

u 
0 



rH 

01 



01 



m 
03 



vo 



CM 



VO 
CM 



CM 



dp 



1^ 

O 



o 



dP ^ dP 

cd 

O N O 
CO Q) VO 

CM D 



It 



30 
CO 



0) 



vo 



dP 

tn 
vo 



cn 



cn 



vo 



Q 



2: 

&4 



O CO OD CM 

n CM V- I 



03 
£4 



cn 



X EH 



CO 

04 



c>J vo 



CM 
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CO 

in 
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CM 



vo 



1 



cn 



o< 



in 



cn 



04 



04 



GO 
04 

Oi 



in vo 



GO vo 



CO C!7 O4 

04 CO o« :s p« 

M < S &i Of 



cn vo 
vo vo T— 



10 



in 
vo 



< 

CD 



vo 



CM 



1^ 

O 

X 
X 



I 

CO 



J3 ' 



vo 



CO S 

o< o« 
Hi as 



T— VO 

o\ cn 



O4 



04 
04 



CM 



CM T— 



r 



C 4) -J) M 

3 -y^fi^ 



0) 

cn 
m 



<u 

r-I 



O 
(0 

N 

M 
O 




^ 3 

1 & 

c to 

IS a 




N 

Id 
c 

•a 

s 

ID 



in 
in 



a 

Q 



m 

00 



CUP 



U3 



in 
in 



O 

m 



CO O 2 
04 cn Oi 
H < 2s as 



00 

H 0* 



C4 fo 



o o% eo 



dP 
O 



tn 
in 



O 
D 



< 
o 

Q 



CO 



CO 

CM 



dip 



CN 



CI 
81 



4P 



in 
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D 
CO 



CO 

CM 

OI 
OI 



lO 



CO as 

03 0« 04 
M < S 



O CM 

M cn 



04 



f4 
M 
M 

o« 

M 
» 

CO 

mm 

o 

» 

•a 
a 
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1 Beispiel 15 * r BelspleL 15 betrifffc die Hers-belltmg elnes 
Phosphorsauregruppen enthaLltenden acrylmodlfizieirfcen Alkyd— 
harzes • Xn exner Uaxversalkuxis-tharzanlage wexden 1 00 Tie 
- einer -technlschen isomerlslerten Llnolf ett:saure mli: exnem 
S Gehal^t von ca. 50 % an konjugleziier Llnolsaure, 5 0.TXe elner 
technischen Linolsaxire , , 47 Tie Glyzerin und 30 Tie Tri— 
meiihylolpropan auf 160**C erhliizti. 'Dann werden 95 Tie Phtfaal— 
saureanhydxld imd edne M±sch\ing aus 6 Tien Polyphosphorsaure 
(84 % ^2^5^ • ^ Tien Athanol zugegeben, AnschlieBend 

lOwird ±n 90 Minuten auf 180**C erhitzt^ auf 70 % mit AKW 1 ver- 
diinnt und unter Azecxbropkreislauf verestert. Die Veresiierung 
wird nach Erreichen einer Saurezahl von 17,0 mg KOH/g und 
einer Grenzviskositatszahl {Chlorofona, 20*C) von 10,1 ml/g 
abgebrochen. 

15 . • 

107 Tie des 70%igen phosphor sMuremodifizierlien Alkydhazrzes . 
iind 58 Tie AK^ 1 warden auf 90''C erwarmt:. Dann wird eine 
Mischving aus 19 Tien Methylmethacaryls-t, 6 Tien Styrol, 10 
Tien Shellsol AB xmd 2/4 Tien Dibenzoylperoxid-Pulver^ 50%ig, 
ZO^nit Weichmacher phlegiaa-tisieri:) im Verlauf von 1 1/2 Stun— 
den gleichma&ig zugetropf t: . 3 Stiunden nach £nde der Zugabe 
vtiLrd noch 1 Teil Dibenzoylperoxid 50%ig zugegeben. Nach' 
weitieren 4 Stiunden ist die Reaktion. beendet. 

25 Lackt:echnische Prufungen 

(I) Hers-fcellung und Prufung der Lacke 

(II) Lacke a - e; Vergleichs lacke Va.r Vb und Vc (Tubenlacke ) 

Nach bekanniien Hethoden werden (beispielsweise unter Ver— 

30wendung einer Dreiwalzenxnuhle) aus- den in den Beispielen 

beschriebenen Harzen Lacke mit folgender Zusaznmensetzung 
hergestellt i 

120 Tie Titandioxid (Rutil) 
90 Tie Harz gemaB Beispiel (berechnet als Festharz) 
35 10 Tie Hexametho^q^ethy Imelaml n (HMMH; 100%ig} Oder eines 
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1 handelsubliche n , teilweise mit Butanol verStherten Mel- 

aiainharzes, 60%ig in Butanol (BMH^ berechnet als Fest- 
harz) • 

* 

5 Dem Vergleichslack Va weirden 0,5 Tie p-ToluolsulfonsSure, 

. dem Vergleichslack Vb 3 Tie eines aquixnolaren Gemisches 

aus Phosphorsauremono- \ind -dibiitylester zugesetzt. Beim 

Vergleichslack Vc erf olgt kein weiterer Zusatz . 

■ 

10 Die Lacke werden mit einem Losungsmittelgemisch (AKW 1 / 
BUGI* 2 s 1) auf 1,5-2 Pa.s verdiinnt vmd auf einer Tuben- 
lackiermaschine auf Aluiainitmtixben appliziert, 4 Minuten 
bei 90*^0 vorgetrocknet, bedruckt \md 4 Minuten bei 150**C 
gehartet (Trockenf ilmstarke 10 - 15 |im) . 

15 

Tabelle 7 ' 



20 



25 



Lack 


Harz ex 


Melamln— I 


>endelhS.rt.e 


Glanz- 


Kal-befest 
keit 


ig- 




Beisplel 


harz 


(s) 


schleiex 
(B) 




(a) 


6 


HMMM. 


183 


2, 48 


1 




(b) 


12 


HMMM 


165 


2, 33 


1 




(c) 


5 


BHH 


179 


2,32 


2 




(d) 


6 


BMH 


137 


2,35 


. 1 




(e) 


11 


BMH 


135 


2,37 


1 




(Va) 


14 


■ HMHH 


153 ! 


2,38 


• 4 " 




(Vb) 


14 


HMMM. 


144 


MATT 


5 




(Vc) 


-14 


BMH 


128 .. 


2,34 


5 





30 Die Bedruckbarkeit ist^mit Ausnahme von (Vb), gut. I 
(1.2) Lacke (f) ( Indus trle-Einbrennlacke) 

Aus 100 Tien Titandioxid (Rutil) , 91 Tleji Polyester gemaB 
Beispiel 13 (berechnet als Festharz) und 9 Tien HMMM wird 
35 ein Lack hergestellt und mit elnem 1 : 1 -Gemisch auf KGLAC 

und BUAC auf eine Viskositfet vpn 22 Sekunden (DIN 5321 lAO^cJ: 



( 
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eingesiielli: . Der Lack wlrd gerelnigtes Slialilblech ge— 
sprlt:zt. und jewexls 30 Mxnuiien bei 120 bzw. 140 bzw* IGO'^C 



TabeXXe 8 



10 



Harimngs~ 


Pera3elh3rte 
(s) 


Gl anrschlea enr 
(S) 


Ti pfi.mg 
(osn) 


indh/p3T3nds 


120 


175 


2,48 


7,5 


80 / 80 


140 


185 


- 2,42 


6,5 


80 / 80 


160 


178 


2,38 


6,0 


60 / 20 ■ 



(1.3) I.acke.(g) \ind (h) ; Vergleichslacke (Vd) und (Ve) " 

(Walzlacke) 

15 Aus 100 Tien Titantioxid (Rutil) , 60 g Haarz (berechnet: als 
Fes-bbarz), 20 Tien (Fest.harz} elnes handelsiibllchen Benzo— 
guanainln-Foramldehydharz es (bufcano Iveratheirfc , I*ief erf orm z 
70%±g in Butanol) r 10 Tie eines Epoxidharzes (Epoxidaqui- 
valent 180 - 192) und je 5 Tien elnes handelsilb lichen Co — 

20 poylmerisats aus 86 % Vinylchlorid und 14 % Vinylacetat: 
bzw- 83 % Vinylchlorid^ 16 % Vinylacetat und 1 % Malein- 
saure warden in iiblichei: Weise Lacke hergestellt . Dex Ver- 
glelchslack (Ve) enthalt zusStzlich 1 Tl p— Toluolsulfon- 
saure* Die Lacke warden siiti einer 1:1-Miscbung EGIi/BUDXGL 

25 auf eine Viskositat von 100 bis 120 Sekunden (DIN 53211/ 
20**C) verdunht und durch Walzen auf verzixuities Eisenblech 
applizierti - 

Hartungs 15 Min/140**C ' ' 

Trockenf llmstiarke : 13 — 17 ma 
30 Es resulliiearett hochglanzende Filme mit: Glanzschleierwerlien 
(fi) uber 2,3. Weiiiere Eigenschaf-ben sind in Tabelle 9 
zusammengef afili • 

35 
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Tabelle 9 



Lack 


Harz ex 
BelspdLel 


PendelhMr-te 
(s) 


Tief zieh- 
barkeil: 


Sterilisations - 
f estlgkeit 


(g) 


5 


. 196 


1 


1 


(h) 


11 


176 


1 


1 


(Vd) 


14- 


. 123 


1 


5 


(Ve) 


14 


170 


2 


5 



5 



20 



(1-4) Lack (i) : Automobilfuller 

Au5 30 Tien Txiiandioxld (Rut.il), 50 Tien Barlumsulf at (ge- 
fallt), 0^2 Tien ParbruB, 90 Tien des in Beispiel 7 be- 
schriebenen Polyesters (berechnet als Festbarz), 10 Tien 
HMMM, 2 Tien DOLA mid 0,6 Tien elnes Antiabsetzxolttels auf 
Montmorlllonlt -Basis wird ein Lack hergestellt^ Macb Ver— 
diinnen mit einer 1:l-Mischung EGLAC/BUAC auf eine Viskosi- 
tat von 22 Sekunden* (DIN 53 211/20*^0 wird der Lack auf ge 
reinigte Stahlbleche gespritzt und 30 Minuten bei 120 bis 
140 und 160^C eingebrannt* 



Tabelle 1 0 



HSrtungs— 
temperatur 


Pendelharte 
(s) • 

• 


Tiefung 
(mm) 


• 

S c hi a gf es t igkei t 
(Flache) 
(inch— pounds ) 


120'C 


105 


7,0 


• 

60 


140'»C 


118 ' 


9,2 


80 


160-c 


107 


8,0 


30 



30 BrUfong im Dreischichtauf bau Der Lack wlrd auf ein .mil: 

einer KETL-Grundlerung versehenes zlnkphosphat^iertes Stsilil- 
blech gespritzt land bei 140**C gehSrtet. AnschlieBend .wird 
ein handelsfiblicher Autodecklack (Hazrtungs temperatur 135^C) 
appliziert, Zum Vergleich wlrd ein handelsiiblicher Automo- 

35 bilfiiller auf Basis Rizinenalkyd/Epoxidharz/Hamstof fharz 
(7:1 s2) in gleicher Weis elngesetzt* 
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T±e£ung 
mm 


S-fcelnschlag^es-k 
% 


liack (i) 


• 

5 ■ 


5 


Vergleich 


2 


40 


(1.5) Lacke (j) 


und (k) : 


< 

• 

Hamstof f harzlack 



10 



Farbpasiien folgender Zusa2imiensei:zt:ixig. (In Tlei^i) 

(j) 



T±tand±ox±d (Rutil) 
Barlxomsulfat: .(ge£a.X11:) 
FarbruB 



10 



^5 (berechnet: als Festiharz) 



30 
30 
0/2 

70 * 



m 

60 



70 



20 



wurden xa±tr einer 1 r 1-ii±schung aus EGIAC/BUAC anf einen Fest- 
slioffgehalt von ca. 50 % verdiinnt. Vor der Appllkatiion war- 
den 3ewejLls 30 Tie elnes handelsubllchen Hamstof f-Foannal— 
dehydharzes zugemischli mid die Viskosifcat. mit: BUAC auf 25 
Sekunden (DIN 53 211/20^0 einges tellti . Die 



Tabelle* 12 



Lack . 



klebfrei nach 
Stiiinden 



1 Woche 



3 Monaten 



(3) 



63 



92 



(k) , 



60 



80 



30 



(1 .6) Lack (1) iTubenlack ohne Aminoharz 
Aus 120 Tien "^JlO^ <Rutiil) ^ 100 Tien 
(berechnet. als Festharz) und 0,05 Tien 
Co-octoat) -wird I«ack 
AKW 1 auf ca. 2 Pa 



gemafi Beispiel 1^ 
Co { eingesetz t 



«s auf einer Tubenlackiermaschine auf 



BNSOOCID><EP 0101838A1 I > 
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10 



15 



Aluminium appllzier't wlrd. Das Bedrucken erfolgli nach 
6 Minuten Vortrocknung bei 80° C, die H^rtung 6 Minul^en bel 
160°C. Die Beschlchtung zeigt. eine PendelhM.r-be von 36 
Sekunden, elnen Glanzschlelerwert von 2,45 und eine KSlte- 
f es-tlgkel-t von 1 . 



20 



25 



30 



35 



Paten-fcanspriiche : 



Verfahren zur Hersliellimg von Fhosphorsauregruppen en-t- 
haltenden, gegebenenf alls modif izierteii Polyesterharzen 
tin-ter prakt:±sch vollsiiandlger Blndung der eingese'bz'ben 
Phosphorsaure (derxvalie) , dadxarch gekennzeichnel:, daB mar 
bei einem Polyester ansatz, iii welchem der Polysaure— 
anteil mindestens 0/1, vorzugswelse 0,.2 bis 1,5 Mol/kg 
des Fer-tigproduktes Phosphor in Form einer Polyphos- . 
phorsaure imd/oder von sauren Phosphorsaur eastern ein- 
oder mehrwertiger Alkohole enthalt, die Verestertoigs— 
reaktion in einer 40 bis 80 Gew.-% Feststof f gehalt ent- 
haltenden liOsung in einem oder mehreren in bezug au£ 
die eingesetzten Rohstoffe inerten Verdiinnungsmittel 
bis zur praktisch vollstandigen Bindung der Phosphor- 
saure und einer Grenzviskositatszahl von 3,0 bis 25,0 
ml/g (DMF, 20^*0 fiihrt. 

Verfahren nach Ansprnch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
man als reaktionsinerte Verdiinnungsmittel aromatische 
Oder aliphatische Kohlenwasserstof f-Losungsmittel mit 
Siedebereichen zwischen 110 tmd 220°C einsetzt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-* 
zeichnet, daB man das Verdxinntmgsmittel stiifenweise 
mit fortschrei tender Reaktion zusetzt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die freien Phosphor sMuregruppen durch 
Salzbildung mit Aminen, vorzugsweise Alkanolaminen, 
blockiert. 

Verfadiren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadiirch gekenn- 
zeichnet, daB zur Festlegung des Endpunktes der ReaktLcn 
die Ausbildung eines einwandfreien und* glSnzenden Iiack- 
f ilms aus einem mit Titandioxid im P/B-VerhSltnis 
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0,8: 1 pigment-lerten Lackes dien-b . 

Verwendung der gemaB den Anspriichen 1 bis 5 hergestell- 
ten Polyesterharze als Bindemittelkomponenten in Ein- 
brennlacken • 

Verwendung von gemaB den Anspruchen 1 bis 5 hergestell- 
ten Polyesterharzen, welche einen Gehalt von 0,2 bis 
0,8 Mol Phosphor pro Kilograinm des Fertigproduktes xand 
eine Grenzviskositatszahl zwischen 3,0 iind 5,0 ml/g 
(DMF, 20*^0 aufweisen, als Bindeinittelkomponente ftir 
Einbrennlacke ftir Sprit zapplikation • . 

Verwendung von gemaB den Anspruchen* 1 bis 5 herge- 
stellten Polyesterharzen, welche einen Gehalt von 0,3 
bis 1,5 Mol Phosphor pro Kilograinm des Fertigproduktes 
und eine GrenzvlskositStszahl von mindestens 6,0, vor- 
zugsweise zwischen 8,0 und 25,0 ml/g (DMF, 20''C) auf- 
weisen, als sterilisationsf este, flexible Einbrennlacke, 
insbesonders als Tubenlacke und dergleichen. 
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